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IAtIOBAL AEROHAUTICS AHD SPACE ADHIHTSTRATIOI 
HASA Headquarters, Washington, B.C., Y.St.A. 



Yerfaliren zur Heratellung von Bioaloiuaphosphat 
dor Bootoiidtoilo d oo " " 



a uf Z ah nob a rfi a oh e n yfaiJU* tH \ -"M 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hers te Hung yon Cal- 
oiunphoephaten, die sich bei der biologieohen Knoobenbildung 
bilden. Inabesondere bezieht aloh die Erfindung auf die Her- 
atellung von Dicaloiuaphosphat, CaHP0^.2H 2 0 (Brushit), tinea 
YorlSufer dee Hydroxyapatits, der ein Hauptbe stand teil dee 
Zahnschnelzes ist. Die Erfindung stellt ein Verfahren sua 
Ausffillen von Caloiunphoaphatkristallcn aus einem NHhrgel und 
zur Anwendung dee Calciumphosphat-Abscheidungsverfahrens auf 
die Ausbesserung aohwacher oder schadhaf ter Zahne zur Yerftt- 
gung, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Yerfahren zur 
Ablagerung der Bestandteile des Zahnachmelzes auf aoohanisoh 
schvachen, sohadhaften oder beechadigten Zannen zur Terftlgung 
zu atellen. Bisher wurden Fehler ia Zahnsohinelz, Hohlrauae, 
Zahnffiule uew. ausgebessert, indeo nan die achwache oder 
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eohadhaftQ Stelle entfesat®, so daas sio ©it Stoffen, wis 
Aisalgasien oder PorssXlanen, gefttllt werden konnte, wie ee m 
dea USA-Patentsohriften 5 367 788 usd 3 247 593 beaohrleben 
1st. 

Dieee beksamton Bfethodea leiden an dens lachteil, dase sua gr- 
eats der sotedhaftea Stall® Frendstoff a verwendet warden, die 
nach den Bntf ©men des aehadhaften Sells in den Zahnhohlrausa 
eingekitiet warden sateen* Weder Silberansalgaia noon ayntfceti- 
achea Porzallan eind di© gleiohen Stoffe v/ie Hydroxyapatit, 
sua desa d©r maturliefes 2ahn beateht. 

Me biologiaehe KnocheaMldung, wie si© bei h5heron Tieren 
atattfindet, beruht auf der Auafalluag mid dem Kriatallwachs- 
tum von GaleiuHphosjpha'SQn ana ©in©® ttbassattigten Seruns oder 
Gel. In ausgereiften Inochen und Z®m&n llegt daa Calciuia- 
phosphat is allgeraeiaen in Per® von Hydroxyapatit, 
Ca 5 (P0 4 ) 3 (0H), vor 0 B©r Eydrosyapatit 1st swar dlejenige Mine- 
ralmodi£ikati©n, 4i« is?, &usg©rei£t©n Kaeohen und Zahnen vor- 
kemats ®s wisfd J©d©ch aogsn<»Ben 9 das© diese Terbindung nicht 
notwendigerwaisa die orate Modifikation 1st, die oich bei der 
biologiechen Ssochenbildung abseheidet. 

Man mismt an, dass ala erste Modification Bicaloiumphoaphat 
auafallt, und dass dieses dann in Hydroxyapatit umgewandelt 
wird. DisaloiuBsphosphat ist daher ein Vorlaufer fiir Hydroxy- 
apatit -and geht bei alkalischen pH-Werten in Hydroxyapatit 
iiber, wahrend es aich bei neutralen oder aauren pH-Werten in 
andere* Caleiumphosphat© usswandelt,, 

Die Irflndung stellt ein Verfahren zum Auf bring en von Dical- 
oiumphosphat/Apatit auf die Oberflache von Zahnen aur Verfu- 
gung. lie Umwandlung des Mcalciuifiphosphata in Hydroxyapatit 
erfolgt bei oder nach der Aba chei dung und funrt ochlieaalioh 
dazu, dass di© Zahnobarflache sich mit Hydroxyapatit tiber- 
eieht. Der technisohe Portschritt der Erfindung gegenuber bis- 
her bekannten Sahnausbesaerungsverfahren liegt daher darin, 
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daaa nioht Silberamalgam, Porzellan Oder aonatige Jremdatoffe 
auf den Zahnen abgelagert werden, sondern naturlicher Hydroxys 
apatit. ferner wird erfindungagemfiaa der Apatit durch Auf- 
wacheen auf den Zahnachmelz aelbat geziichtet, und nan btn8- 
tigt daher keinen Kitt, Klebatoff ubw. Die Auabeaaerung er- 
folgt vielmehr in fihnlicher Weiae wie daB natlirliche tfaohatum 
der ZHhne. 

Ub die DicaloiumphoBphatkriatalle herzu8tellen, die aich dann 
in Hydroxyapatit uawandeln, wird eine Geldiffuaionamethode an- 
gewandt. Mit Hilfe dieeer Geldiffuaionaoethode laaBen aioh 
die Beatandteile dea Zahnachmelzea auf der Oberflfiche von 
achwachen oder achadhaften Zfihnen ablagern, wodurch die achwa- 
ohen oder achadhaften Telle mit neuem Zahnachmelz bedeckt und 
dadurch wirk8am auagebesaert warden. 

Dae Geldiffuaionaayatem wird folgendermaaaen hergeatellt: 
Ala Grundatof f dient ein gelatiniJaer Stof f , wie Phoaphatioaen „ 
enthaltendea Kieaelefiuregel. Auf die Oberflfiche dieaea Gela 
wird eine Lbaung eine* ltJalichen Calciumaalzea, wie 
0a(H0 3 ) 2 .2H 2 0, aufgetragen. Duron Diffueion von Caloiuaionen 
in daa Gel und naohf olgende fceaktion ait den iaosphationtn in 
dea Gel entatehen Dicalciumphoaphatkriatalle, Schlieaalioh er- 
folgt die Umwandlung dea Dicalciumphoaphata in Hydroiyapatit. 

Venn daa Gel und die Gale iumaal sib aung auf die achadhafte 
Oberflfiche einea Zahna aufgetragen weiden, lagern aioh die Di- 
calciuaphoBphatkriBtalle auf der Zahnoberflfiche ab und gehen 
dabei oder danach in Hydroxyapatit ttber, ao daaa der aohad- 
hafte Teil achlieaalioh nit Hydroxyapatit Uberzogen wird. 

Bei der DurchfUhrung dea erfindungagemaaaen Verfahrena iat der 
gelatinbae Stoff ao zuaamrnengeaetzt, daaa er hinaichtlioh aei- 
nea pH-Vertea und aeiner Toxizltfit mit dem Mund vertrkglich 
iat. Ala gelatinoaea Medium kann man z.B, ein aua Katriummeta- 
ailicat und Phoaphoraaure hergeatelltea Natriumailicatgel ver- 
wenden. Ebenao kann man andere Gele verwenden, wie z.B. 

- 3 - 
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B Carbopol H (ein synthetisches hydrophiles Kolloid, hergestellt 
von der B.F. Goodrich Company), Gelatine Oder andere organi- 
sohe Stoffe, die in Gegenwart von Sauren durch Polymerisation 
in einen gelatinosen Stoff tibergehen. 

Venn sich die Calciumphosphate direkt auf dem Zahn an Ort und 
Stelle bilden sollen, wird das Gel auf die Zahnoberflache auf- 
getragen, und auf das Gel. wird sine tibersattigte Lbsung eines 
Ibslichen, nicht-toxischen Galciumsalaes aufgestrichen. 

Bei spiel 1 

Ein Gel wird f olgendermassen hergestellt: Eine Lbsung von 
43,2 g Na 2 Si0 5 .9H 2 0 in 250 ml Wasser wird mit einem Gemisch 
aus gleichen Raumteilen 0,3-molarer Phosphorsaure und 0,1-mo- 
larer Fluorwasserstoffsaure versetzt, bis der pH-Wert 6,5 be- 
tragt. 40 ml der zahfltLssigen Losung werden in ein Reagenz- 
glas gegossen und 24 Stunden auf. 40° C gehalten. Nach 24 Stun- 
den ist die Gelbildung beendetc Man lasst eine 0,5-molare Lb- * 
sung von Ca(N0 3 ) 2 «2H 2 0 als Nahrlbsung sorgfaltig auf der Ober- 
flache des Gels sohwimmen und beobachtet nach mehreren Minuten 
dae Auftretsn eines dichten welssen Niederschlages unter der 
Grenzflache zwischen dem Gel und der Nahrlbsung. Das Reagenz- 
glas wird mit einem Stopf en verschlossen und bei Raumtempera- 
tur stehen gelassen* Nach 2 Monaten haben sich an der Grenz- 
flache -winzige durchsichtige Kristallite gebildet. Einige Kri- 
stallite waehsen langsara zu Flachengebilden von verschiedenen 
Formen zusammen, von denen das grbsste eine Lange von etwa 
13 mm aufweisto Eine Prob© des kristailinen Flachengebildes 
wird mit dem Spatel entnommen und griindlich mit Wasser gewa- 
schen. 

Bei der Analyse der Prob© mit einer Elektronenstrahl-Mikroson- 
de srglbt sich 5 dass die Probe aus Calciumphosphat mit einem 
Fluorgehalt von wsniger als 100 ppm besteht. Durch Rbntgenbeu- 
gung wird des Material als Dicalciumphosphat identifiziert. 
Durch das iaue-Re f lexi onsd i agramm wird die Einkris tali-Be- 
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Beispiel 2 
Ein Gel wird naoh Beispiel 1 hergestellt und mit einer tiber- 
aattigten Lcisung von Ca(N0j) 2 '2H 2 0 versetzt. Nach den Er- 
Bcheinen des dichten weissen Niederschlages werden Nieder- 
eohlag und Gel aua den Reagenzglas entfernt und in einer ver- 
8Chlos8enen Plasehe heftig geschtittelt, urn das Gel zu zer- 
st6ren. Das so erhaltene Gemisch wird auf dem Pilter getrook- 
net und eine Probe durch Rdntgenbeugung analysiert. Der Ver- 
gleich dieser Probe mit einer Hormprobe aus Pluorapatit er- 
gibt, dass der dichte weisse Medersohlag aus Pluorapatit f 
Ca^(PG^)^P, besteht. Dieses Beispiel beweist die gemeinsame 
Existenz von Dicalciumphosphat- und Apatitkristallen, ebenso 
wie bei der Bildung von Zahnstein das verkalkte Material, wel- 
ches sich auf dem Zahn ansammelt und als atiologischee Agens 
fiir periodontals Erkrankungen wirkt. m 

Da der Erfindung die Aufgabe zugrunde liegt, ein Verfahren 
zur Ausbesserung oder Erhaltung der Zahne zu entwickeln, er- 
lautern die folgenden Beispiele, wie solohe Ausbesserungen in 
der Praxis durchgeftihrt werden konnen. 

Beispiel 3 

Zahnfaule kann beseitigt werden, indem man (1) den Zahnzerfall 
behandelt und die Zerfallsprodukte aus dem Hohlraum auf ohe- 
mische und/oder mechanische Weise bei gering3tmoglichem Bohren 
und Abtragen von vorhandenem Zahnschmelz entfernt, (2) den 
entstandenen Hohlraum mit einera geeigneten Material ftU.lt, 
(3) die Zahnoberflachen, auf denen Apatit geziichtet werden 
soil, vorbereitet (z.B. durch Aufrauhen), (4) die Oberflachen 
mit dem oben beschriebenen Nahrgel iiberzieht, (5) auf diesen 
Oberzug eine Schicht aus absorbierendem Material auftragt, 
welches die oben genannte Calciumsalziosung enthalt, (6) den 
Zahn und die tlberzlige mit einer zeitweiligen Kappe bedeokt und 
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(7} nach einigen Tagen die Kappe abnimmt und die Z'ahnoberfla- 
che auf ttbliche Weise nach Bedarf poliert. Die Yerfahrensstu- 
fen (5) bis (7) konnen so oft wie erforderlieh wiederholt vrer- 
den, tun die gewunschte Zahnoberflache herzustellen. 

Beispiel 4- 

Dttimer, schwacher Zahnschmelz kann duroh Ztichtung von Apatit 
auf dem bereits vorhandenen Zahnschmelz gemass den Verfahrens- 
stufen (3) bis (7) des Beispiels 3 und Wiederholung dieser 
Verfahrensstufen bis zur Brzielung der gewunschten Wirkung 
verstarkt werden 0 
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1. Terfahren zur Herstellung von Bicalciumphosphat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

(a) einen Phosphationen enthaltenden gelatinBsen Stoff 
herstellt und 

(b) als NahrlBsung auf den gelatinSsen Stoff eine wassrige 
Calciumsalzlosung aufbringt und Calciumionen in den 
gelatinosen Stoff unter Bildung von Diealciumphoephat- 
kristallen hineindiffundieren Ifisst. - • 

2. Terfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als gelatin«sen Stoff Xieseleaursgra veivendet. 

3. Terfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gskennseichnat, 
dass man zur Durchftthrung der Stufe (a) zu einer was*rigen 
BSsung von Na 2 Si0 3 . 9 H 2 0 ein Gemisch aus verdttnnter 1W 
phorsaure und verdUnnter Pluorwasserstoff saure bis zur Er- 
reichung einea geeigneten pH-Wertes von beispielsweiae 6,5 
und zur Bildung des gelatinosen Stoff es zusetzt. 

4. Terfahren zum Ablagern der Bestandteile des ZafcifschmelzeB 
auf Zahnoberflachen, dadurch gekermzei^Cdass man 

(a) auf die Zahnoberf lache einej^Ko^tionen enthalten- 
den gelatinosen Stoffajrf^gt, der einen mit dem Mund 
vertraglichen pHj-Wjw*T aufweist una 

0>> auf dengeJUrtlnCn Stoff eine wassrige Ldsung sines 
loslipirTn Calciumsalzes, wie Ca(iK> 3 ) 2 .2H 2 0, aufstreicht 

^ l»i A I 



